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Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidativen. 
Farbung von Haaren auf Basis von Tetraaminopyriinidihen 
als Entwieklerkomponente . . 



Fur das Farben von Haaren. spieien die sogenannten 
Oxidations farben, die durch- oxidative Kupplung einer 
Entwieklerkomponente mit eiher Kupplerkomponiente ent- 
stehen/ we gen ihrer intensiven Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaften .eihe. bevorzugte Rolie* Als 
Entwicklersubstanzen werden Ublicherweise Stiekstof f - 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate, Diaininopyridine, 
4-Amino-pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydrazone . 
eingesetzt. Als sogeriannte Kupplerkomponenten Werden ' 
m-Phenylen-diaminderivate, Phenole, .Naphthoic, Resorcin- 
derivate und Pyrazolone genannt * i. 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten mlissen in "erster 
Linie folgeride Voraussetzungen erfullent 

Sie mlissen bei der oxidativen Kupplung mit den jewelligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewUnschten 
Farbnuaricen in ausreichender Intensitat ausbilden. Sie 
miissen ferner ein ausreichendes bis sehr guteis Aufzieh- 
vermogen auf mensGhlichem Haar besitzen und sie sollen. 
dariiber h'.haus in toxikblogiseher .und dermatologischer 
Hihsicht unbedenklich seiri. ; 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstanzen verwendete 
Verbindungsklasse der subs'tituierten bzw- urisubstituierteh ■ 

' - % - ' \ . ' - 2 . . ' ' 
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p-Phenylertdiaraine besitzt den Nachteil, daB sie bei 
einer Reihe von Personeii Sensibllisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen kSnnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfiillen. 

Es wurde run gefunden, daB Haarf&rbemittel auf Basis 
von Oxidat ions farbs toff en mit einem G eh alt an Tetra- 
aminopyriiridinen der allgemeinen Formel 

. - v . 

N 

H H 

in der R^ - Rg Wasserstoff einen Alkylrest mit 1-4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - ( CH 2)nf X ' in dem n ~ 1 " * x eine 
Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine -NH 2 -, 
-NHR 1 - und -HR f R M -Oruppe sein kBnnen* wobei R' und R" 
Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
kSnnen oder mit dem Stickstoffatom zu eiiiem hetero- 
cyclisciien Ring, der eih weiteres Stickstoffatom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschlossen sind, 

einen gege bene nf alls subs tituier ten heterpcyclischen 

5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff- 

atomen oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstoff- 
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atom darsteileri-kSi^ . . 

brganischeii^S^^^ k f ..-: 

Oxidatibrishaar f arfeM- aliM^hen tfupplersu^ \ „ : ...... , : . 

werden. /-yv v y;" : ,; " ^ i ^^^^.^i^v^;.-^'.-; ■ 

Bel ihrem Einsatz als Entwickierkompotienten' liefern a^i'e / 
erfinduri£s&^ / ./>. . 

f Ur die' Girf^atf bhsfiakr^ ? ICuppleysab--. v , • 

stanzen die . tirfte^d^ V: N . 

iiuanceii, wie sie mit dieseri Itupplern Unci: den bisher ; . .: 
bekannten Entwicklern riicht erzielbar waxen- und steilen , 
somit eine wesentiiche Bereicherurig -dep ^ v o±£dB;1?iveh ' l 
Haar f Srt>em5glichke £ten r Sar l^l)arUb6r' 'hinaus zei'ctitien 
sich die erfindungsgemaBen Tetraamt^ 
sehr gute Echtheitseigenschafteh der jJainit erzl^iten 
Farbungen, durch eine. gute L5sliQhfeeijt ijii >Wasser,. eine 
gute Lager s tabili tat ' und t oxikolbgis che , sowie ^derma- 
tologische Unbederiklichkeit aus* ? .. . f ' V 

Die erf indungsgemafi als. Entwicklerkpihponenten zu ver- 
wendendbn Tetraaminopyrltnidine konneii ehtweder als.solehe. 
oder in Form ihrer" Salze mit 

schen Saureii, wie z.B. als Chloride, Sulfate, Ptibsjphat'e,; ' 
Acetatev Propionate, lactate 5 ;' Citrate eiiigesetzt * werden. 

Die:^HeTstellyyrig der s njfjys : §^n v .erf indung,sg§mkfi *. al^/Entwickier- 
komponeht^n^zu;,^ bereits 
litera*u#b$kaimt^^^ D,. J. Brown, ' 

11 The* >Py rimi£in§s"; aLn ? |teihe . H^tier oo^cliq v Compounds , 
Interseieftc^; Publisheps->X 1962),. Band- urid" II. entnommen ' 
werden. Nur einige .wenige der VerWendeten Verbindungen - 
ste^len : . ji3iu^; : 5ubst^ &ar, dereriVHe^ 

beschrieben ,ist\. . ' " \' ..*■■';"• ..'"/'^ "-"i - 
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Zur Synthese der erf indungsgem&fi einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4, 6-Tr lamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschlieBende Reduktion eingefiihrt wird. 
Man kann aber auch von entsprechend substituierten 
Triaraino-allcylmercaptopyriraidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-S tellung des Pyrimidinringes . 

Als erfindungsgemafl einzusetzende Entwicklerkomponenten 
sind z.B» 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2 i 6-bismethyl- 
amino - , 2,5 -Diamino -4 , 6 -bi sme thy lan ino - , 4 , 5 -D i amino - 
6 -buty lamino -2 -dime thy lamino-, 2,5-Diamino-4-diathylamino- 
6-me thy lamino-, 4, 5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4, 5-Diamino-2-diathylamino-6-methylamino-, 
4,5-Diamir,o-2-dimethylamino-6-athylamino-, 4,5-Diamino- 
2-dimethylamino-6-isopropy lamino- , 4, 5-Diamino-2-dimethyl- 
amino-6-methy lamino-, 4,5-piamino-6-dimethylamino-2- 
methylamino- , 4 , 5-Diamino-2-dimethy laminor-6-propylainirio- , 
2,4, 5-Triaraino-6-dime thy lamino- , 4 , 5, 6-Triamino-2-dime thyl- 
amino-, 2, 4 , 5-Tr iamino-6-me thy lamino- , 4 , 5, 6-Triamino- 
2 -methylamino-, 4,5-Diamino-2-dimethylaraino-6-piperidino-, 
4 , 5-Diamino-6-me thy lamino-2-piperidino.- ,2,4, 5-Triamino- 
6-piper idino- ,2,4, 5-Tr iamino-6-anilino- ,2,4, 5-Triamiho- 
6-benzylamino-,2, 4, 5-Triamino-6-benzy lidenamino- ,4, 5, 6- 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylamino-5-amino-, 

2.4. 5- Triamino-6-di -n T propy lamino- ,2,4, 5-Tr iamino-6- 
morpholino- , 2, 5, 6-Triamino-4-dimethy lamino-, 4 , 5, 6-Triamino- 
2-morpholino- ,2,4, 5-Triamino-6-^-hydr oxyathy lamino- , 

4.5.6- Triejnino-2-)9-amino-athylaraino-,2,5 > 6-Triamino- 
4-^-me thy lamino-athy lamino-, 2, 5-Diamino-4,6-bis-^-diathyl-* 
amino-propy lamino-, 4, 5-Diamino-2-methylamino-6-y?-hydroxy- 

- 5 - 
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athyland.no- j 5^Amino^2,4,6rtriathyiamind->2 A-Bis-^ • 
hydroxyathylamino-6raiiil^^^ nexirien. . 

Als Beispiele fUr in den erf indungsgernaB.en Haarfarbe- 
mitteln einzusetzende' Kuppierkomponenten .sind: 

<3C-Naphthol/o-Kresol, m-Kresol, 2,6-Dimethylphenbl, 
2,5-Dimethyiphenol, 3,4-Dimethylphenoly X 5 -Dimethyl-, 
phenol, Brehzeattechiri, Pyrogailol, 1,5- bzyr. 1,7-Dihy- 
droxy-naphthalin, 5-Amino-2--^efchyiphenol, Hydrochinbn, 
2,4r"Diamino~anisol, m-Toluylendiamih, 4-Aminophenpl/, .'■ * ' 
Resorcin, Resorcinmonome thy lather, m-phei^lendiamin, \ * 
l-Phenyl-^-methyr-pyrazolon-Si l-P:ienyl-3--ainino- 
pyrazolon-5* l-Phenyl-?, 5-diketo-pyrazolidin, . 1 -Methyls ■ 
7-dimethyl~araino-4-hydroxy-chin^ lvAmino-^-acet- V * . . 

acetylamino-4-hitr6-benzol oder . l-/vmino-3-cyanacetyl^ . 

amino-4-nitrp-benzbl anzufiihren. . . 

* * • * - ; . 

In den erf indungsgerh'aBen Haarf arbemitteln werden die ' 
Entwicklerkomponenten ira allgemeinen in etwa xnolaren 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten .Kupplersubstairzen, 
eingesetzt . Wenn. sich >uch der molars Einsatz als zweck- 
maBig erweist, so 1st es ' jedoch riicht nachteiiligi weiin 
die .Entwickierkomponehte in einem gewissen QberschuB " 
oder Unterschufl: ;zuih Einsatz gelangt. 

Es ist ferner txicht erforderlich, daB. die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstknz eihheitliche Produkte . 
darstellen, yielmehr kbnnen spv/ohl die EntwiQklerkompphente ". 
Gemis che der erf indungsgemSB zu verwendenden £e traamiiip- 
pyrimidine als auch die Kupplersubstanz Gemische der 
yorstehend genahnten Kuppierkomponenten darstellen. i - 

DarUber hinaus konnen die. erf indungsgemaBen Haarf arbe- ' i 
mittei andere bekannte und' ubliche Entwicklerkoraponeriteh, r 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farb- 
stof fe im Oemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erf order lich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der FSrbung, 
kann grundsStzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luf tsauerstoff erfolgen. ZweckmaSiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche konunen insbesondere Wasserstoffperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus. derartigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gem&Ben Tetraaminopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftisauerstof f voll 
befriedigende Farbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschkdigung durch das sons t fiir die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erf order lich. 

Die erfindungsgemafien Haarf Srbemitcel werden fiir den 
Einsatz in entsprechende^kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger fSrberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent . \ 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten mit den fiir derartige Prapara- 
tionen liblichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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solche zusatzlichen Bestandteile sirid z.B. Netz- oder 
Emulgiei»mittel vom anionischen oder nichtionogenen 
Typ, wie Alkylbenzolsulfonatei Fettalkoholsuifafce; ' 
Alkylsulfonate,.- PettsSureialkanolamide, Anlagerungs- 
produkte von Kthylenoxid an.Pettalkohole., Verdickungs- 
mittely wie Methylcellulose, Starke, hph^re Fettalkoholej 
Paraffinol, Fettsauren, ferrier ParfttmBle urid Haari>flege-. 
mittel, wie Panto thensaure. und Cholest^rin zu nenneh. 
Pie genannteh Zusatzstof fe : werderi dabei in den ftir 
diese Zwecke liblichen Mengert eingesetzt, wie z.B. Netz-. 
und Emulgiermittel : in Konzeritratiohen von 0 > 5 - 30 * . 
Gewichts'prozeht urid yerdlekungsmittel in: Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitiingi 

Die Anwendung der erfindungsgeraaBen Haarfarbemittel 
kann, unabhangig davo'n, ob es sich um e ine Losung, eirie 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt, im schwach 
sauren, .neutralen oder insbesondere alkalischeri Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - .10 erf olgen, • Die Anweiidungs- 
temperaturen bewegen sich dabei im Bereich von 15 bis ; 
40 °C. Nach einer; Einwirkungsdauer voii ca. JO Minufcen 
wird das Haarfarbemittel vom zu fSrbenden Haar. durbh . 
Sptilen entfernt. Hernach wird das Haar mit einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. . _ 

Die mit den erfindurigsgemSBen Haarfarbeniitteln erzielbaren 
Farbtone zeigen unter Einsatz unterschiedlicher Entwickler- • 
und Kupplerkomponeriten eine auBerordentliche Variations- 
moglichkeit, die yon hellblond bis dunkelbraun und grun 
bis violet t reicht.. Die erzielten Farbungen haben.-gute J 
Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigenschafteri find lassen i 
sich ieicht mit Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

Die nachf clgenden Beispiele sollen den Krf indungsgegen- 
stand naher erlSiitern ohne ihn jedoch hterauf zu beschrSnken. 

• ' ' \\ ; - 8 - . 
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Beispiele 

Zunachst wird die Herstellung einiger in den erf indungs- 
gemafien Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4,6-Trimethylamino-5-ajnino-pyrimidin- 
su lfat, C 7 H l4 N 6 .H 2 S0^.2 H g 0 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin x) wurden in 50 ml 
Wasser ge?6st und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht. 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt vnd eine Losung von • 
1,4 g.NaNC- 2 in 5 ml RgO hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung.. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wer. Die gelbe Losung 
wurde mit verd. H 2 S0 4 versetzt und der .Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 



Pp 215° 
Analyse: 



c ; % H # N 
berechnet: • 26,6 6,4 26,6 . 



gefunden: 26,6 8,3 27,7 

x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem., 11^, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid Ciq H 2Q N 6 ' 2 HC1 

2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino-pyrimidinsulfat wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: 



- 9 - 
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i . 9 ,i,.Biamlno ^-^-n-propy^m1.no-pyrimldlri 

15 g 2,^Diamino-6.chlorpyrimidin x ) wurden in 150 ™1 
Xthanol mit 50 8 Di-n-propylamin versetzt und im _ 
Autoklav 5 Stunden 200°C gehalten. (Anf 

Reafctionlmischung. in einem Eis-Kochsal Z bad gekUhlt, 
u* D i-.pr6pyla«,in^drochlpri4 .au3 Z uf alien, Es wurde 
abf iltriert und die Mutterlauge weitgehend eingeengt 
(oa. 50 ml Rest), wobei 18 g -8M ^ Rohprodulct *as- 
fielen; dieses wurde als solches ; weifcerverarbeitet , 

. zJj r lr < ^oso-6-di-n-prcpyl amlno-pyrlmidin ,. 

18 g 2^-Diamino-6-di-n-propylaRina^yrimidin (Roh- . 
produkt) wurden in 25 mXWasSer: aufgeschMmmt und ■ 
mifc soviel Eisesslg versed bis pH ft. erreicht war; 
danach wurde auf 50° erwarmt, wobei. die Substanz 
gelost war und langsam mit 5,5 g Natr-iumnitrxt in , 
10 nil wasser versetzt; nach kurzer Zeit fie*, ein 
himbeerroter Niedersehlag aus; " abgesaugt und getroeknet 
unter Vakuum bei Raumtemperatur verblieben . . 

... 9 ,4 g . 46 ■ :." . 

Smp: 206 - 208°C - 

Analyse: 70 . _ 

berechnet: 50,40 7,61 55,27 

gefunden: .": 49,56- ,7,62 .35,50 
3 . « 4, .-HViamino-6^ ^^nnviamino-py^imldlndihydrochlorid 

6 5 g 2, 4-Diamino-^ni^ : 
wurden in 150 ml Sthanol mit 0,5 g Katalysator 
(lo * Pd'auf Kohle) in einer Schiittelente bei Raum- 
temperatur hydriert. Nach.beendeter H^-Aufnanme wurde- 
■ vom Katalysator abf iltriert,, mit Sal^aure angesauert 
und eingeengt» 

'. • - 10 - 
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Ruckstand: 5,6 g = 78,8 %> braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die . Molekul- 
raasse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultqiiist, E.M. , 
J..Am.Chem.Soc, 72, 191^ (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin^ 
sulfat CgH^NgO . HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 g 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ^ (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (50 ml (0,54 Mol) zugegeben 
und unter Rtthren innerhalb einer Stunde auf 100 °C 
erw&rmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml fithanol 
zugesetzt und im Klihlschrank stehen gelassen bis 
Morpholinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Piltrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen Ruckstand zu 
gewinnen (5*9. = 45,7 als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet . 

2. 2 J 4-Dlamino-6-morpholino-5-nitroso-pyTrimidin 

5*9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelbst und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die LBsung auf 80°C erwarmt und 
langsam eine Natriumnitritl5sung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; naoh kurzer Zeit fiel die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Klihlen wurden insgfesamt 4,1 g « 60,5 % 
Ausbeute erhalten, : 

- 11 - 
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Smp: 2J1 - 225°C v 

Analyse; . Jt C . £ H # N 

_ berechnet: . 42,85 • 5,39 37,48 

gefunden: 41,92 . 4/97 ?8,22 

3. 2 j 4 , 5-Triam'ino-6"morphollno-pyrimidin-sulf at 

2,5 g 2 > 4-Piamino-6-morphplino-5-nitroso-pyrimidin ■ 
wurden in 1$ ml Wasser aufgeschlammt und mit 2 ri HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade. geibst war; 
das Substanzgemisch wurde : dann auf 50° erw&rmt und 
langsam wurde- soyiel tfatriumdithionit (NagS^G^) zuge- 
geben, ois sich: die violet te Losungge lb farbte; 
danach vzurde filtriert, abgektihlv, und mit Sehwefel- . 
saure (ill) auf pH .2 eingestellt. ■:" 
Naeh ku;"zer Zeit fiel das' PyrimiUin als Sulfat aus; 
es wurdun 2,6 g « 76,4 erhalt^ii* 

Analyse: : (umkristallisiert) : % C j£ H <f> N 

. ..berechnet: . 51,17 5.25 * .27,25 

gefunden: / . 2g,8l 4,98/27,86 

Smp: sintert bei 250°; lang^ame Zersetz. ab 255°C 

x) Nach.Roth, B.; Smith, . J.M.'. und Hultquist, E*M.' , ' 
J. Ain. ; Chem. Soc. , 72, 1914 (1950) . hergestelit. " 

Die anderen in den nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt .und ihre : 
Hers tellung erf oigt auf Wegeh, wie sie in. der Monographie 
von D.J. Brown "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Publishers, 1962 Band I und II aufgezelgt 
sind. -'.;*... * : - 

Die erfindungsgemaLBen Haarfarbemittel wurden in Form einer • 
.Cremeemulsion eingesetzt, Dabei wurden in eine Emulsion 

■' aus . 

.V '. - 12 - 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange C^g-Cjg 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 
Kettenlange Cjg-Cjg 

75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefiihrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach vnirde der pH-Wert der Emulsion 
niittels Ammoniak auf 9*5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f oder mit 
1 #iger Vfosserstoffperoxidlosung al s Oxidationsmittel 
durchgefiUirt, wobei zu 100 Gewichts>teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic losung gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mit oder ohne zusatz- 
lichem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 % ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort JO Minuten belassen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar mit einem ublichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bel- Entwickler 
spiel 



Kuppler 



'Er.balt.ener Farbton 
bei Luft- . : rhit I <ft H $ 
oxidation 



2, 4. 5. 6-Tetraamino« 
pyrirriidin 



4 
5 
6 



9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4-Diniethylamino- 
2.5,6 - trl amino - 
pyrimidin 



2-Dimetbylamino- 
4,5, 6-triamino- 
pyrimidin . 



m^Phenylendiamin - 

2.4- Diaminoanisol 
m - T o luy 1 e nd ia mi n. 
in-Aminophenol 
Res o rein ■ 

l-Phenyl-3-aminoT 
py.razolon* 

1 -Phenyl -3 -me thy 1- 
pyiazplon 

Resorcinmonpmethyl- 
ather' 

. -Naphtbol 

1 . 5 - DIhydroxy- 
naphthalin . • 1 

\i 7 -Dihydroxy^ 
naphthalan 

m -Pheny lendiamin . 



2: 4 -Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenoi 
Resorcin 

1 - Pbeny 1 - 3 - a mino - 
pyrazolon 

m-Phenylendiamin 

m-Pheny lendiamin 



oiiv 

dunkeigrun 

gelbbrau 

Vioiettbiaun 

erdbeerrot 

braunorange 

braunrot 

gb.ldbrau ' 



oliv 

dunkeigrun 

gelbbraun' 

violettbraun 

graurot 

braunorange 

braunorange 

gold bra un 



gelbbraun 'gelbbraun 
havannabraun havannabraun 

olivbraun .olivbraun 

gelbbraun gelbbraun 



olivgelb. 
gelbbraun 



olivgelb 
gelbbraun 



burgunderrot burgunderrbt 
braunrot brauurot 



himbeerrot 



himbeerrot 



olivbraun . olivbraun 
dunkeigran dunkelgrUn 
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spiel 



Kuppler 
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Erhaltener Farbton 

bei Luft- mit 1 t^O, 

oxidation 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 



2 -Dimethylamino- 
4, .5, 6-triamino - 
pyrixnidin 



2:4- Jiaminoanisol 



m-Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-amino-- 
pyrazolon (5) 

1 -Phenyl -3 -methyl- 
pyrazolon (5) 

-Naphthol 

3-Acetylacetamino- 
1 - amino ^4 -nitro benzol 

1 -Phenyl -3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0 - Kreaol 
m-Kresol 

2, 5-Dimethylphenol 

3, 4 -DImethy lphenol 

3, 5 -Dimethylphenol 

1, 5 -Dihydroxy - 
naphthalan 

Pyrogallol 

Brenzcatechin 

1 - Methyl -4 -hydroxy - 
7 -dim ethyl amino - 
chinolon -2 

5 -Amino -2 -methyl - 
phenol 



dunk.elgriln 

olivstichig- 
gelb 

grauviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

lackrot 

haarbraun 

, gelbbraun 
braunorange 

btaunorange 

braunorange 

braunxot 

braunor ange 

braunorange 

braun 

schokoladen - 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrttn 

olivstichig- 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 

oli vbcaun 

messinggelb 
graurot 

elf enbein 
elf enbeln 
graugrttn 
giaugrUn 

grauorange 
braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
braun 
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spiel 



IS 



Kupplex 
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Eihaltener Faibton 
bei Luft- 
oxidation 



mil l % H 2 0 2 



39 

40 

41 . 
42 

43 

44 

45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

59 



2-Dimethylamino - 
4 , 5, 6-triamino- 
pyrimidin. 

2 -piperidino<*4 t 5,6- 
triaminopyrimidin 



2-Morpholino-4, 5,6- 
triaminopyrimidin 



2-Methylamino-4, 5 , 6 • 
triaminopytimidin 



6 -Morpholino-2, 4, 5- 
triaminopyrimidin 



Hydrochinon. 



m -P hen y lend iamin: 

m-Aminophenol 
Resorcin 

2 ; 4 -Dia mi n o a nls ol 

m -To luy lend iamin 

1 -Phenyl- 3 -amino- 
pyrazolon (,5) 

m -Phenylendlamin 

m -Aminophenol 
Resorcin 

2:4-Diaminoabisol 

m -Toluyl.entf iamin 

1 - P h en yl - 3 - a mi ho - 
pyrazolon (5) 

m-Pheirylendiamin 

m-Aminophenol - 

Resorcin . 

2:4 -Diaxninpanlsol 

m^Toluylendiamin 

l-Phenyt-3-anino - 
pyrazolon (5) 

m -Pheny lendiaimiri 
2, 4-diaminoanisol 



braunrot 



goldblond 



dunkelgrUn dunkelgrUn 

duxtfcelyiolett dunkelviolett 
graurubin graurubin 



dunkelgrUn 
braunorange 
tomatenrot. • 

oliv 

dunkelviolett 

graurubin. 

dunkelgrUn 

oiivbraun 

braunrot 

oliv r 

dunkelpurpui 

graurot 

dunkelgrUn 

gelb 

braunrot 

oiivbraun 
graugrUn 



dunkelgrUn * 

braunorange 

tomalenrot 

oliv ' 

dunkelviolett 

graurubin 

dunkelgrUn 

oiivbraun 

braunrot 

oiiv 

dunkelviolett 

braunviolett 

dunkelgrUn 

gelb 

braunrot 

oiivbraun 
liv 
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Bei- Entwickler Kuppler Erbaltener Farbton 

spiel Luft- mit 1 * H 2 °2 

oxidation 



V6 



60 

61 
62 
63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 
79 
80 
81 



6 -Morpbolino-2, 4, 5- 
triaminopyrimidin 



6 -Piperidino -2, 4 , 5- 
triaminopyrimidin 



6 -Di -n -propylamiao- 
2,4,5 -triamino- 
pyiimidin 



2,4,6 -Trismethyl- 
amino -5 -amino - 
pyrimidin 



m-Toluylendiamin 

m-Amlnophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 

p yrazolon -5 

m - Phenylendiamin 

2,4 - Diaminoanisol 
m -Amino phenol 
Resorcin 

m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pytazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -a mind - 
pyrazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2 , 4 -Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

509824/0971 



goldgelb 

graurubin 

braunrot 

mattrot 



olivbraun 

olivbraun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgrdn 

honiggelb 

graurubin 

brauntot 

rotbraun 



oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 

braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bamb usgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 



eichenbraun oliv 



biberbra un 
oliv • 
braun 
mattrot 
hellb-raun 

- 17 - 



Henkel&CieGmbH 

Patentabteilurtg 

2359399 



Zur Priifujig der toxikologischen und dermatologischen 
Eigenschaf.ten von Tetraaminopyrimidinen wurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchiingera durchgefUhrt. 
Als Testsubstanz diente dabei fi-Dimethylamino-Jf ,5*6- . 
triaminopyrimidinsulfat, die in Vergleicfri zu p-Phenylen- . 
d'iamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetz* wurde. Dabei 
wurden die f olgenden.Ergebnisse erhalteni^ 

1. Akute Toxizitat . 

Die Priifungen der allgemeinen VertragJLiehkeit warden 
an mSnDlichen weifien Mausen des CP/W 68-Stammes durch- 
gefUhrt. Das durchschnittiiche Gewichlfc d£r. Versuchs- \'\ 
tiere tetrug 22: g. Brie Verabfolgung der PrUf substanzeri / ; 
erfolgte einmal iri steigenden Dosleriingen mit der 
Sehlundsonde. Es wurden pro Dos i is 10 Mause eingesetzt. 
pas Applikationsvolumen betrug. konstant 0,2 ccm/10 g 
Korpergewicht • Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und nach Ber.ectinung der Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharirw exptl. 
Ther., 96 99-108 (19^9) ) wurden nachfolgende LD^q- v 
Werte gefunden, 

2-Dimethylaiftino-:4 > 5,6~ triaminopyr imidin- 
sulfat 555 mg/kg. 

p-Phenylendiamin .87 rag/kg"" 

p-Toluylendiaminsulfat ■ 110 mg/kg * 

Als Losungsmittel wurde Aqua dest. yerwendet. 

2. Hautver traglichkeitsprlifungen an haarlosen MSusen 

Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die ; /. 
* Prufsubstanzen in 5 #igen wasserigdn Ansatzen einmal 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

3» SchleimhautvertragllchkeitsprUfungen am Kanlnchenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit. wurden 
derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 &igen 
wasserigen Prtifsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2; 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, daB • 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rotung und 
Exsudation der Conjunctiva fUhrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist . Die beiden 
anderen Priifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4. Haut- (Gewebe) Vertr&glichkeitsprUfungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der TestprSparate 

Diese Priifung der lokalen Vertraglichkeit nach Bar ail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 24l (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
PrUfsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Versuchstiere getotet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
HautschSdigungen erfolgt nach einem Punktschema, 
wobei die Durchblutung und andere Schadigungen der 
behandelten Haut Beriicksichtigung finden. Da pro 
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Praparat und pro Testkonzentration' ein. groBeres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der oMgen Versuchsmethodik f einere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglichkelt feststelleiu Die 
Versuchsergebnisse sind der beigefiigten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgefUhrten PrUf ungsergebnissen, 1st zu 
entnehmen, daB sich 2-Dimethylamino-4,5,6-triamino-_ 
pyrimidinsulf at hinsichtlich, einer allgemeinen und la- 
kale* Vertraglichkeit unfcer den geprUften Entwickler- 
substanzen am be s ten. vernal t . Nebeh dieseh guten 
toxikologischen und dermatologischen Eigenschaften . .. 
bringen die in den erf indungsgeinafien Haarf arbemittel 
eiJLetzenden Tetraaminopyrimidine : die . welter en. Vorteile 
mit sich, dafi die Entwicklung der Farbung bereits .mit 
Luftsauerstoff erfolgen kann und . zu einer. auSerprdent- , 

lichen vai-iationsmbglichkeit an Earbtonen- fiihrt, die . 

sich durch gute Licht-, Wasch. und Reibechtheit^igen- 

schaften ^uszeichnen und mit ReduktionsMtteln, wieder . . 

leicht abziehbar sind. 



^ 22 - 



5 0 9824/0971 



Henkel&Cie GmbH 

Patentabteilung 

VL 2359399 

Patentanspruche 

1). Haarfarbemittel auf Basis von- Oxidationsfarbstof fen, 
gekennzelchnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemelnen Formel 

N.i 

R 2 R 4 

in der Rj - Rg Wasserstoff, einen Alkylrest mit 

1^4 Kohlenstof fatomeri, 

den Rest - (CH^ - X, in den n = 1 - 4 und X 
ein3 Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine 
-NH 2 -', -NHR' - und -NR'R rt -Gruppe sein konnen, 
Wobei R' und R M Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten kbnnen oder rait dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstoffatom oder Sauerstof fatbm ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebensnfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei .Stick- 
stoffatomen oder einem Stickstof fatom und einem 
Sauerstof f atom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben Ublichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationsnaar- 
farben Ublichen Kvippiersubstanzen. . . • - : •• ; . . 

5) Haarfarbemittel nach Ansprdch". 1 urid'2, gekenMeichriet ■■- : 
durch einen Gehalt weltered ublicher ^twicklfcr— - ■ - 

■ substanzen, sowie gegebenenfalls Ublicher direkt- 
ziehender Farbstoffe. C 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch 1 - 5> v gek:'ennzeichnet . 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kuppler-Kombinationen 
aus . Tetraaminopyrimidinen und in detf H^aarf arbunk 
ublichen Kupplersubstanzen voii 0,2 bis 5 Gevjichts- 
prozent, vorzugsweise von 1 bis/3 Gewichtsprozent . 

15) 2,4,6-3Visihethy^ 

6) 2,4,5-iViamino-6-di^ ... 

7) 2 > 4,5-Triamino^6-morphoirno-pyriTnidin. _ 



* v . • 



: . t •' • 



» • • ... • . . • »« 
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